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A study of Acetylene glycols 
\. PartIV) Synthesis of 2 . 4 . 7 . 9 tetramethyl -5・declne・4 . 7 . dlol .
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Michio HIRATO 
We have SyntheSized 2 . 4 ; 7 . 9 ・ tetrametnyl - 5 - decine- 4 . 7 - diol from methyl isobutyI 
ketone and calcium Carbide Powder in presence of solid caustic kali in Ethyl ether 
soIution . The yield was about 1096 
前 雷
前報 に引 き つ つ き今回 は分技 カ ル ボ ニ ル体 と し て メ チ ル イ ソ ブ チ ル ケ ト ン を 用 い苛性 カ リ の 存 在
下 カ ノレ シ ウ ム カ ー バ イ ド 末 と エ チ エ ル ー テ ル又 は イ ソ ピ ル エ ー テ ノレ 中で反応せ し め2 . 4 . 7 . 9ー テ ト ラ
メ チ ル ー 5 ー デ シ ン ー4. 7 ー ジ オ ー ル ( m . P73 _40 c) を 合成 した の で報告す る 。
実 験
本実験に使用 した試薬 品類は前報記載 の も の に準 じ又反応操作 も 大体等 しし 、。 但 しこ の場合 試薬d
の 添加順序 は全部一定 し カ ー バ イ ド末， 苛性 カ リ ， 溶剤 ， 次 ぎ に メ チ ル イ レ プ チ ル ケ ト ン と し一定
時間 ， 所定温度で捷持せ し め以ー下加水分解， 櫨過 ， 抽 出 ， 中和洗糠， 精製工程は前報 に撃 した。 な
を今回 は撹伴時間 と し て 磁気揖伴器 を 使用 し連続運転せ し め た も の を 2 - 3 行っ て 見た。
実 験 例
\弔問 cι I KOH !M . I. BKI 溶剤 (l:nl) I 反応温度 | 償持時間 | 組製品 | 糊品 | 収 率
番-5\1 (g) 1 (g) 1 (g) 1 E ， E 1 I . P . E ! 川 I (hr) I (g) I (g) ! (96) 
1 5 . 0 5 . 6  1 0  50 19-21 10 6 . 6  0 . 25 2 . 2 
2 5 . 0 5 . 6  1 0  50 33-36 10 7 . 8 (油状)
3 5 . 0  5 . 6 1 0  50  33-35 15  7 . 5  (油状)
4 5 . 0 5 . 6  10  50 54- 55 15  8 . 1 (油状)
※5 5 . 0 5 . 6 1 0  1 0 0  17-19  1 5  6 . 9  0 . 3 2 . 65 
※6 9 . 75 1 0 . 36 1 8 . 5  100 1 5 - 17 20 14 . 0  2 . 0 9 . 50 
※7 5 . 0 1 1 . 2 1 0  1 00 1 5-17  48 6 . 4  0 . 1 0 . 9  
8 5 . 0 5 . 6 10  50  1 5-1 7 24 5 . 4  。
9 5 . 0 5 . 6  1 0  50  15-16 1 5  6 . 8  0 . 25 3 . 2  
1 0  5 . 0 5 . 6  1 0  50 15- 1 6 1 5  6 . 2 0 . 5  4 . 4  
1 1  5 . 0 7 . 0  1 1 50 22-23 1 0  6 . 0 0 . 5  4 . 0 
※は磁ラ{t撹持器使用 の も の :E .Eは エ チ ノレエ ー テ ノレ : I . P .Eは イ ソ プ ロ ピエ ー ノレ M . I . B . K は メ チ ル イ ソ ブ チ/レ ケ ト ン。
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本物質は 白 色繊維状結昌 ， m . P . 73 -40 C， エ チ ノレ エ ー テ ル ， エ タ ノ ー ル ， 石油 エ ー テ ノレ ， ベ ン ゼ
ン ， ジ オ キ サ ン ， 四塩佑炭素等有機溶媒に は可溶性であ る 。
元素分折値 ， 次表 の 如 し。
C 
H 
理論値(労 ) 測 定値(%) 差(労 ) 検体量
74 . 29 
1 1 . 57 
者 察
74 . 06 
1 1 . 66 
-0 . 23 CO2 
+ 0 . 09 H2 0  
3 ， 906mg 
10 . 59 mg 
4 . 069mg 
ケ ト ン 類は苛性 ア ル カ リ の 存在下重結合が行われ る よ と が知 られ て い る 。 特に分技 ケ ト ン 体は 温
・度条件 ， 反 応時間等に よ っ て ， か か る 現象が伴われ易 く 反 応生成物は本件 の 如 く エ チ ル エ ー テ の沸
点以上に な る と 油状体のみが生 じ或 は収率が極 く 不良 と な る こ と が見 られ る 。 当研究室で行っ て い
る 対称型 ジ オ ー ル は現在殆 ん ど結 昌物 と し て 得 られ て い る 故 こ れを追求 し て い る 。 本反応 で は比較
的温度 の低い方 が結 昌 体の 生成に好都合 であ る が収率は こ れに比例 し な し 、。 叉反 応時間 も 長 く な り
過 ぎ る と 他 の反 応を誘起す る こ と があ り 必 らず し も よ き結果を与 え な し 、。
結 言
苛性 カ リ の 存在下 カ ル シ ウ ム カ ー バ イ ド と メ チ ル イ ソ プ チ ル ケ ト ン を反 応せ し め て 予期 さ れ る ア
セ チ レ ン グ ラ イ コ ー ル ， 2 . 4 . 7 . 9 ー テ ト ラ メ チ ル ー5 ー デ シ ン - 4 . 7 ー ジ オ ル ー (m . P . 73 -40 C) を収
率 10%位に て 合成 した。
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